600 キロガウス チョウデンドウタイ by オクダ, キイチ et al.
Osaka University
Title600キロガウス超伝導体








理学部*奥 田 喜 一,伊 達 宗 行(豊:中4155)
超伝導マグネッ トは核融合から物性研究まで広 範囲にわたって使用されてお り,現 在,こ の方法 で得
られる磁場 は200kGが 限度で ある。 ところが,最 近,シ ェブレル相 と称す る超伝導3元 化 合物の一
群の中に,上 部臨界磁場Hc2が600kGを 越す ものがあ ると言われている。 これは驚 異的なことで
あ り,超伝導 マグネ ッ ト線材 として開発 されればその応用上はか りしれない効果 を各分野 に与 えること
にな るだろ う。 しか しなが ら,こ の ような新材料の開発 ・研究に は"猫 の首に鈴 ゆとも言 うべ き実験的
困難 さがある。つま り,新 材料の上部臨 界磁場 をはるかに越 す測定 磁場が必要 なこ とである。阪大超強
磁場実験施設にお・いて,最 近,我 々はついに"猫 の首 に鈴"を つける ことに成功 した。以下,そ の概要
を報告す る。
今,話 題 とす る超伝導3元 化合物 は,分 子 式M。Mo6×8で表 わされ,1971年 フランスの鉱物学 者 シ
ェブレルによって合成 され,そ の名称 も彼の名に由来 している。Mと して鉛,錫,銅,希 土類金属など,
Xと してイオ ウ,セ レン,ハ ロゲンなどと置 換す ることに よって,物 性的に非常に多彩な現 象が現われ,
また,結 晶学的に も興床 ある問題 を含む。
結晶構造は六方 ・菱面体系に属 し,図1に
示す小 さな立方 体の 面心 にMOが,各 コーナ
ーにXが 位置するMo6×8の ブロックが先ず
構築 され,こ れらブロック間のオ ーブン 。ス
ペースにMイ オンが入 る。従 って,Mイ オ ン
の入 る可能な位置 として(0,0,0),(%,0,0)
の2ケ のサイ トー6fサ イ ト,計12ケ の
位置 一 が統計的に許 され る。Mの 数 κはM
原子 のイオ ン半径の違い にょって異 りκ蟹1
～4の 変化 を もち,ま た,各 サイ トへ の占有
峯 もM原 子 の種類 に よって異なって くる。 こ
のよ うな意 床に知いて,こ の化合物 は本質的
に非 ス トイキオメ トリックであ り,結 晶学的な
面白さがある。後述 するM=Pbの 場合は第
1サイ トのみを占め ∫蟹1と なり,図1に 示
す ようなCsCユ 型の格子 を形成す る。
















































































るのだろ うか。M金 属単独で超伝導 を示 して も,そ れがシェブレル相 を形 成 した とき必ず しも超伝導 を
示す とは限 らない。 このことか らシェブレル相の超伝導にはMO6×8の ブロックが寄.与する もの と推測
できる。その後,0.K.Anderson達 のバ ン ド計 算によって7エ ル ミ準位近 くのバン ドはMo6クラ
スターの44電 子に よる狭いEg(4ノ_ンの バン ドが主 で あることが示 された。 これをモデル的に示し
たのが図2で ある。従 って シェブL1ル相化合物 の超伝導電子は主 としてMo6の44電 子 であり,バ ン ド
の狭さはMイ オンに ょって引 き離 されたMo6クラスター間の結合の弱 さに よる もの と考 えられるo
数 あるシェブレル相花合物の うち,高 臨界磁場,高 臨界温度 を示 す もの としてPbMo6S、,SnMQ6S、
が挙げ られ る。特に,:PbMo6S8の趣2(0)が500k:Gを 越すだろうとい う推測 は,か な り以前か
ら,ス イスのフ ィッシャー達による超伝導転移温度7しc近傍の測定か らなされ,当 時,M工 肥の フォ
ナー達 は懸命に この物質 のπc2の測定 を試みたoし か し・残念 なが ら4.2K:に澄いてPbMo6S8の常伝
導への完全な転移 を見るには測定磁場 が足 りなか った。"猫 は フ ォナーを尻 目に悠々 と逃げ去oた めの
である。それか ら4年 後,我 々はこの問題 をとりあげ,1.3K:から7bに 至る略全域にわた ってP'bMo6
S8の左』2(T)の観測 を完全に行 った。
試料は構成要 素の焼結法 により合成 し,そ の後適切 な熱処理 を加えることによって単一相PbMo6S8
を得たQ瑞2の 測定は通常の4端 子電気抵抗測定法に よ り阪大超強磁場施設 で行われた。測定法の詳細
に関 して は・阪大強磁場 レポい ト創刊号を参照 されたい。得 られた結果 を図3に 示 す。予測通 り興2⑥
は約600k:Gで あ り,7b=13.3K,(∂瑞2/∂ τ)7=7c=60k:G/Kと なる。図3に は,現 在,
超伝導マグネ ッ ト線材 として実用化 されてい る翼bTi,N-b3Snの殉(T)曲 線 を参考 として入 れた。
これか らも,PbMQ6S8の実用化への期 待の大 きい こ とがわかる。
シェブレル相 では何 故このように興2が高 くなるのか。 高 磁場超伝導 体の理論 は未だ確立 されてい ると
は言えないが,従 来の理論に従えば・1為2を決定 するのに次の3つ の要素が挙げ られる。
1)電子軌道 と磁場 との相互作用2)ス ピン常磁性効果
3)ス ピン軌道散乱効果
1)の機構 による軌道臨 界磁場はdirty■imi七 で,定 性的 には,礪 ～71c/PF,で 与え られ る。
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ここで,1,〃Fは 電子 の平均 自由行程,フ ェル ミ速度である。一方,2)の常磁性効果に よる"C■O。
g母tonユi皿t蹟 はHp=18.4Te(kG)で与え られ,]⊇bMo6SsではHpcy250kGと なるoと
ころが,実 測 された趣2は6eOkGで あ りHpを は るかに越 えている。 これは,3)のス ピンー軌道散
乱効果が非常に強 く働 き常磁性効果に よる限 界が消えて しまった結果(no:para,ma,gnetie
■imiting)であると理解 される。 もしそ うだ とすれば,higllZの 物質(ス ビンー軌 道散乱係数
λSO。cZ4)で,Tcが高 く%と1が 小 さい ものな らば,H6,が 得 られる可能性 がある。 したが って,
のユ
フェル面での電子状態密度NBs(0)が 高 く・ しかもバ ン ド巾の狭い もの(VF=h∂E/Ok)で 可
能性が高 く,シ ェブレル型化合物,特 にPbMo6S8ではいい条件になっているもの と考え られる。
とのよ うなhig:hH52へ のガイデ ィング ・プリンシプルに対 して,MxMo6Xs中のM,Xイ オ ン
は無用の長物 なのか?と んで もない・M,Xイ オ ンか らMo6クラスターへ の電荷移動 を通 して フェル
ミ面の位置 に微妙な影響 を与える。更に,Mo6ク ラス ター間に介在す るMイ オ ンはクラス ター間の結合
に関与しバン ド幅を変え る。 ここで,先 述の この物質 の非ス トイキオメ トリ性が我 々に床方 し,面 白い
局面を展開 して くれ るこ とにな る。すなわち,highHc2条件を求 めて,M,Xイ オンの種類 と数 をコ
ン トロールし,更 に不純物M'の 添加 といった人 為的操作の 可能性が若干残 されていることである。
更に,も う一 つ"JaCGarino-Peter機 構aな る瑞2エ ンハ ンスメンFの アイデアがある。こ
れは,Mイ オンの一部に局在磁気モーメン トを もつ不純物 イオンを置 換し,外 場に よって分極 した不純
物 ス ピンが伝導電子 ス ピン系に負の交換磁場 を与える場合,外 場 を相殺 し臨界磁場が有効的に増加する
とい うわけで ある。我 々はPb1一.Gd,Mo6Ss系で これを試みたが,結 果 はnegativeで あった。
即ち,GCtの場合,正 のs-f交 換相互作用なのである。我々はこれであきらめたわけではない。 目下,
800kG超 伝導体を目指 し試料を合成,測 定 申である。
以上,主 として物性の立場か ら,最 近 の研究成果 の概略 を述 べてきたが,実 用化 を目指 した開発 研究
例は来だ非常に少ない。特 に,国 内においては皆無である。最 近,超 伝導電磁石屋 さん達 の集会 で聞い
た話 であ るが,現 在,200k:G超 伝導電磁石 を使い こなす ことが先決であ り,こ れ以.上の磁場 では,
マグネッ トを支 え る低温構造材料 自体が問題 とな る。従 って,600kG超 伝導 マグネッ トはお呼 びで
ない との様子であ る。これは,非 常に残念な ことであ る。勿論,実 用化 に際 しては,臨 界電流,材 料強
度等 の多 くの問題 があ り,"夢の超伝導 マグネッ ド と、して終 わるか も知れない。 しか し・外国では,例
えばス イスのSeeber達 は:PbMo6Ssをモ リブデ ン管につめ込 み臨界電流 の測定 を行 うなど,実 用化
へ向けて積極的な努 力を行 なっていると聞 く。 我々も,.粉末冶金や低温材料等の各分野の先生方の御協力
を願 って,"600kG超 伝導 マグネ ッ ド へ のロマ ンを追求 したい もので ある。
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